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The invention relates to a method for manufacturing multiple channel membranes 
(1) by extruding a polymer solution through an extrusion nozzle wherein seve- 
ral needles are arranged through which a gas or liquid containing a coagulatin 
agent is injected during extrusion, wherein the outer side of the extruded mat- 
terial is first brought into contact with a mild coagulation agent and subse- 
quently whit a strong coagulation agent. By using the method according to the 
invention a membrane (l)is obtained having parallel channels (2)extending in 
extrusion direction in which an active layer(4) is situaded in the channel s(2) 
whereas the outer surface(5)with respect to the active layer (4) has no or har- 
dly any reci stance to flows of liquid. By using the method it is possible to 
make shapes, such as recessed portions(3),in the membrane circumference. The 
invention further relates to the use of said membranes (1) in filtration 
and separation techniques. 
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Werkwiize voor het vervaardlQen van meerkanaals- 
membranen, meerkanaalsmembranen en het crebruik daarvan bii 
5 scheidinasmethoden 

De onderhavige uitvinding heeft betrekking op een 
werkwijze voor het vervaardigen van meerkanaalsmembranen 
door extrusie van een oplossing van een polymeer dat na 
coagulatie een semi-permeabel membraan kan vormen. De 

10 uitvinding heeft verder betrekking op membranen die met 
deze werkwijze verkregen kunnen worden en op het gebruik 
van dergelijke membranen bij scheidings-, filtratie- en 
zuiveringstechnieken . 

Membranen van semi-permeabele materialen die 

15 voorzien zijn van meerdere continue kanalen zijn bekend. 

FR 2.616.812 A heeft betrekking op een werkwijze 
voor het vervaardigen van een poreus organisch materiaal, 
met name een organisch semi-permeabel membraan, door het 
extruderen van een oplossing van een polymeer en het coagu- 

2 0 leren daarvan, op een extrusiekop voor het uitvoeren van 
die werkwijze, op de verkregen membranen en op filtratiemo- 
dules die dergelijke membranen bevatten. Volgens 
FR 2.616.812 A wordt de polymeeroplossing geextrudeerd door 
een extrusiekop die voorzien is van meerdere gescheiden 

2 5 leidingen waardoor een vloeistof wordt geinjecteerd zodat 
een extrudaat wordt gevormd dat is voorzien van meerdere 
longitudinale kanalen, en wordt vervolgens coagulatie 
uitgevoerd om het poreuze organische materiaal te vormen. 
Door als vloeistof die wordt geinjecteerd een niet-oplos- 

30 middel voor het polymeer te gebruiken, en het extrudaat 
onmiddellijk na het verlaten van de extrusiekop in een bad 
te leiden dat een niet-oplosmiddel bevat, wordt zowel in de 
kanalen als op de buitenzijde van het membraan een actieve 
laag bestaande uit kleine porien gevormd. Volgens FR 

35 2.616.812 A wordt als men het extrudaat eerst een luchttra- 
ject laat doorlopen voordat het in een bad met niet-oplos- 



middel wordt geleid, een membraan met alleen een actieve 
laag in de kanalen verkregen, en wordt door een vloeistof 
te injecteren die het polymeer niet doet precipiteren, en 
het extrudaat direct na het verlaten van de extrusiekop in 
een bad met niet-oplosmiddel te leiden, een membraan met 
een actieve laag op de buitenzijde verkregen. De meerka- 
naalsmembranen van deze literatuurplaats kunnen bijvoor- 
beeld vlak of cilindrisch zijn. 

EP 0.375.003 Al en EP 0.375.004 Al hebben betrek- 
king op de vervaardiging van organische semi-permeabele 
membranen voorzien van meerdere gescheiden kanalen door 
middel van de werkwijze van FR-2.616.812 A. Deze litera- 
tuurplaatsen beschrijven met name de afmetingen van de 
extrusiekoppen, de daarin aanwezige naalden, de afmetingen 
van de kanalen en de wanddikte van het geextrudeerde 
membraan. de viscositeit en het volume van te extruderen 
polymeeroplossing en van de geinjecteerde vloeistof en de 
lengte van het luchttraject . 

Als voordelen van de meerkanaalsmembranen ten 
opzichte van de bekende holle-vezelmembranen noemt FR 
2.616.812 A de grotere mechanische sterkte, de gemakkelijke 
bantering en de hogere productiesnelheid evenals de eenvou- 
dige toepassing in f iltratiemodules . 

FR 2.437.857 A heeft betrekking op dialysemembra- 
nen van cellulose in de vorm van holle vezels, waarbij twee 
of meer holle vezels parallel aan de vezelassen met elkaar 
verbonden zijn. Deze membranen worden worden verkregen door 
toepassing van een extrusiekop voorzien van leidingen 
waardoor een vloeistof wordt geinjecteerd die de kanalen 
vormt . 

WO 81/02750 heeft betrekking op de vervaardiging 
van een membraaneenheid van een semi-permeabele kunststof 
voorzien van een aantal parallelle buisvormige kanalen 
waarbij de kunststof wordt geextrudeerd door een extrusie- 
kop die is voorzien van een aantal dunne metalen draden of 
een aantal leidingen waardoor een vloeistof wordt geinjec- 
teerd. 
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DE 3.022.313 Al heeft betrekking op meervoudige 
holle vezels, waarbij de holle vezels meerdere gescheiden 
holle ruimten hebben die zich in de lengte van de holle 
vezel uitstrekken. De meervoudige holle vezels worden 
hetzij door het aan elkaar hechten van een aantal holle 
vezels met een holle ruimte, hetzij door het extruderen van 
een holle vezel met een aantal, bij voorkeur niet meer dan 
vier, holle ruimten, vervaardigd. De holle vezels zijn 

bedoeld voor dialyse . 

Bovengenoemde dialyseraembranen, met name membranen 
voor nierdialyse, bestaan uit cellulosederivaten. Het 
kenmerk van deze membranen is dat de membraanwand homogeen 
is en dus op zich voor de weerstand tegen vloeistofpermea- 
tie verantwoordelijk is. In verband hiermee wordt de wand 
dan ook zo dun mogelijk gemaakt, gewoonlijk in de orde van 
grootte van 0,15 /xm. Omdat bij dialyse geen of vrijwel geen 
drukverschil over het membraan wordt aangebracht vormt deze 
dunne wand geen probleem. Bij bijvoorbeeld ultraf iltratie 
en microfiltratie is er wel een drukverschil en zal het 
membraan ten minste een druk van 3 bar moeten kunnen 
weerstaan. De dunne wanden van dialysemembranen zijn niet 
tegen een dergelijke druk bestand. 

De bekende semi-permeabele membranen worden na 
extrusie hetzij rechtstreeks , hetzij na het doorlopen van 
een luchttraject in een coagulatiebad geleid. In het eerste 
geval wordt altijd een scheidende laag aan de buitenzijde 
van het membraan gevormd, naast eventueel een in de kanalen 
gevormde scheidende laag. Toepassing van een luchttraject 
maakt het mogelijk dat een membraan met uitsluitend een 
scheidende laag aan de kanaalzijde wordt gevormd. De lengte 
van dit luchttraject moet zodanig zijn dat de structuur van 
het membraan in voldoende mate wordt vastgelegd door de 
coagulatievloeistof die uit de kanalen diffundeert in het 
geextrudeerde membraanmate-riaal , voor het membraan in een 
coagulatiebad komt voor verdere verwijdering van oplosbare 
componenten. Door de lengte van het luchttraject kan het 
membraan door zijn eigen gewicht uitzakken terwijl het nog 
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grotendeels in vloeibare toestand verkeert . Hierdoor is het 
nodig om polymeeroplossingen met een hoge viscositeit te 
gebruiken, zoals bijvoorbeeld wordt beschreven in FR 
2.616.812 A, EP 0.375.003 Al en EP 0.375.004 Al . Om een 
polymeeroplossing met een hoge viscositeit te verkrijgen 
worden een hoge polymeerconcentratie en/of polymere toe- 
slagstoffen gebruikt . Hierdoor wordt de coagulatie ver- 
traagt terwijl deze toeslagstof f en moeilijk uit te spoelen 
zijn. Ook geeft een hoge concentratiepolymeer in de oplos- 
sing een membraan met een lage flux. Bovendien kan bij een 
langer luchttraject een in de buitenkant aangebrachte vorm 
vervloeien onder invloed van de oppervlaktespanning . 

Met de hierboven beschreven werkwijzen is het niet 
mogelijk een membraan met een complexe vorm, zoals een vlak 
meerkanaalsmembraan met aan de kanalen evenwijdige verdiep- 
te gedeelten, te vervaardigen waarbij uitsluitend in de 
kanalen een actieve laag wordt gevormd. 

Werkwijzen waarbij coagulatie vanaf een zijde 
wordt bewerkstelligd zodat de membraanstructuur wordt 
vastgelegd voordat het . membraan het coagulatiebad bereikt, 
hebben als nadeel dat er geen grotere wanddikten kunnen 
worden geproduceerd, zodat de diameters van de kanalen 
sterk beperkt worden, 

Een doel van de uitvinding is derhalve te voorzien 
in een werkwijze voor het vervaardigen van meerkanaalsmem- 
branen die niet de bovengenoemde nadelen met zich mee 
brengt . 

Dit doel wordt volgens de uitvinding bereikt met 
een werkwijze voor het vervaardigen van meerkanaalsmembra- 
nen, waarbij men een oplossing van een polymeer dat na 
coagulatie een semi-permeabel membraan kan vormen, extru- 
deert door een extrusiekop waarin meerdere holle naalden 
zijn aangebracht, tijdens de extrusie door de holle naalden 
een gas dat coagulerende damp bevat of een coagulerende 
vloeistof in het geextrudeerde materiaal injecteert, zodat 
evenwijdige, zich in de extrusierichting uitstrekkende, 
continue kanalen in het geextrudeerde materiaal worden 
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gevormd, en men de buitenzijde van het membraan in contact 
brengt met coagulatiemiddelen, met het kenmerk, dat men de 
buitenzijde van het membraan na het verlaten van de extru- 
siekop eerst in contact brengt met een mild coagulatiemid- 
del zodanig dat de vorm van het membraan wordt vastgelegd 
zonder dat een actieve laag aan de buitenzijde van het 
membraan wordt gevormd en men vervolgens het membraan in 
contact brengt met een sterk coagulatiemiddel . 

Met de werkwijze van de uitvinding is het mogelijk 
de poriegrootte aan de buitenzijde van het membraan en die 
in de kanalen de onaf hankeli jk van elkaar te regelen. 
Hierdoor kan een membraan worden verkregen met een schei- 
dende laag in de kanalen waarbij het buitenoppervlak ten 
opzichte van de actieve laag geen of vrijwel geen weerstand 
tegen vloeistof stromen heeft bij bijvoorbeeld micro- of 
ultraf iltratie. 

Bij de werkwijze van de uitvinding wordt vanaf 
twee zijden gecoaguleerd, wat tot gevolg heeft dat de 
coagulatieaf standen tot een factor twee verminderen. 

De afstand boven de coagulatietank waar het deels 
nog vloeibare membraan aan zichzelf moet hangen wordt veel 
kleiner omdat het grootste gedeelte van de coagulatie in 
het coagulatie/spoelbad plaatsvindt . In het coagulatiebad 
is het verschil in soortelijk gewicht tussen het membraan 
en het bad zeer gering in geval van gebruikeli j ke polymeren 
en oplosmiddelen. Het coagulatietra j ect (verbli j f ti j d) in 
een dergelijk bad kan zolang als noodzakelijk is, worden 
gekozen. Hierdoor kunnen ook dun viskeuze oplossingen 
worden versponnen. Het is gebleken dat met de werkwijze van 
de onderhavige uitvinding meerkanaalsmembranen gevormd 
kunnen worden uit de laag viskeuze polymeeroplossingen 
volgens WO 99/0224, die volgens die literatuurplaats niet 
voor de vervaardiging van capillaire membranen maar uit- 
sluitend voor de vervaardiging van vlakke membranen op 
drager geschikt zijn. In een met een dergelijke dunne 
oplossing verkregen membraan zijn alleen laagmoleculaire 
stoffen aanwezig die gemakkelijk te verwijderen zijn. 
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Met de werkwijze van de uitvinding is het mogelijk 
vormen, zoals verdiepte gedeelten evenwijdig aan de kanalen 
met een grotere dwarsdoorsnede in de buitenomtrek van het 
membraan aan te brengen. 
5 Volgens een voorkeursuitvoeringsvorm van de 

werkwijze van de uitvinding wordt een oplossing waarvoor 
water een niet-oplosmiddel is na het verlaten van de 
extrusiekop in contact gebracht met een damp met een 
relatief hoge waterdampspanning als mild coagulatiemiddel . 
10 In dit damptraject diffundeert er wat water in de 

buitenste laag van het geextrudeerde materiaal zodat daar 
oppervlakkige ontmengen optreedt en een grovere poriestruc- 
tuur wordt gevormd. Daarmee wordt het membraan ondergedom- 
peld in water waardoor de structuur van het membraan wordt 

15 vastgelegd. 

Volgens een andere uitvoeringsvorm wordt door 
middel van een extra uitgang aan de omtrek van de extrusie- 
kop een mild coagulatiemiddel op het geextraheerde materi- 
aal aangebracht . 

2 0 Door het geextrudeerde materiaal zowel in de 

kanalen als aan de buitenzijde met een mild coagulatiemid- 
del in contact te brengen is het mogelijk een membraan te 
verkrijgen met zowel in de kanalen als aan de buitenzijde 
een actieve laag bestaande uit micro-porien, waarbij zich 

2 5 tussen deze actieve lagen een laag met grotere porien 

bevindt . 

De uitvinding voorziet verder in membranen die met 
de werkwijze van de uitvinding worden verkregen. 

Een voorkeursuitvoeringsvorm van de membranen 

3 0 volgens de uitvinding omvat een vlak meerkanaalsmembraan 

met zich evenwijdig aan de kanalen uitstrekkende verdiepte 
gedeelten zonder kanalen, waarbij de scheidende laag in de 
kanalen is aangebracht en het buitenoppervlak ten opzichte 
van de actieve laag geen of vrijwel geen weerstand tegen 
35 vloeistof stromen heeft. 

Een dergelijk membraan is bij zonder geschikt voor 
toepassing in spiraalgewikkelde elementen als beschreven in 
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us 4.756.835. Dankzij de aanwezigheid van de verdiepte 
gedeelten zonder kanalen is het vlakke metnbraan van de 
uitvinding minder stijf dan de bekende vlakke membranen en 
heeft het minder weerstand tegen oprollen. Vlakke meerka- 
naalsmembranen hebben een zekere stijfheid en bij het 
oprollen van het membraan krijgt het een kromtestraal 
waardoor door de vorm van het metnbraan aan een zijde een 
trekspanning ontstaat en aan de andere zijde een compressie 
ontstaat met het gevolg dat de kanalen vervormd kunnen 
worden en de porien beinvloed kunnen worden. Gebleken is 
dat reeds met een beperkt aantal verdiepte gedeelten een 
goed oprolbaar membraan wordt verkregen. In tegenstelling 
tot het membraan van US 4.756.835 dat is opgebouwd uit 
membraanvellen met groeven die tegen elkaar worden aange- 
bracht, is het onderhavige membraan in een keer geextru- 
deerd. Hierdoor kunnen gemakkelijk ronde kanalen worden 
verkregen. Bij de membranen van US 4.756.835 moeten omdat 
te bereiken de membraanvellen met grote precisie op elkaar 
gelegd worden wat bij grote vellen een probleem is. Bij het 
vervaardigen van een spiraal gewikkeld element wordt dit 
nog verergerd omdat dan weglengte verschillen tussen 
binnenmembraanvel en buitenmembraanvel ontstaan waardoor de 
groeven ten opzichte van elkaar verschuiven. Het gevolg is 
dat het optimale stromingspatroon wordt verstoord en dode 
ruimte worden gevormd. Ten opzichte van de membranen van US 
4.756.835 hebben de onderhavige membranen het verdere 
voordeel dat geen delaminering van de vellen met als grote 
lekkage stromen kan optreden. 

Een spiraalgewikkeld membraan met de actieve laag 
in de kanalen heeft het voordeel dat het mogelijk is een 
element met een capillaire membraan te maken op de veel 
snellere en efficientere manier die voor spiraalgewonden 
vlakke membranen wordt gebruikt, terwijl men de beter 
gedef inieerde stroming van een capillair element behoudt . 

Een andere voorkeursuitvoeringsvorm van het 
membraan van de uitvinding is een cilindrisch meerkanaals- 
membraan waarbij de actieve laag in de kanalen is aange- 



PCT/NL 0 0 / 0 0 45 5 



- 8 



bracht , waarbi j het oppervlak van de kanalen meer dan 1 , 5 
maal het buitenoppervlak is en het buitenoppervlak ten 
opzichte van de actieve laag in de kanalen geen of vrijwel 
geen weerstand heeft tegen vloeistof stromen . Een cilin- 
drisch membraan met een grotere diameter en een groot 
aantal kanalen is aanzienlijk eenvoudiger in een holle- 
vezelelement te monteren en mechanisch stabieler dan een 
aantal enkelvoudige holle-vezelmembranen met dezelfde 
kanaalgrootte . Bij een cilindrisch membraan met een groot 
aantal kanalen is de verhouding tussen het totale kanaalop- 
pervlak en het buitenoppervlak groot. Bij de membranen van 
de uitvinding is dat geen probleem omdat de actieve laag 
zich in de kanalen bevindt . Zou zich ook aan de buitenzijde 
een actieve laag bevinden, dan is de weerstand tegen 
vloeistof stromen aanzienlijk. 

Doordat in een keer een membraan met meerdere 
kanalen wordt geextrudeerd, wordt een grotere mechanische 
stabiliteit verkregen ten opzichte van enkelvoudige kanalen 
met eenzelfde kanaalgrootte. 

Door de grotere mechanische stabiliteit zijn de 
membranen volgens de uitvinding bij uitstek geschikt voor 
reiniging door terugspoelen. Dit wil zeggen dat de filtra- 
tierichting periodiek wordt omgekeerd zodat een eventuele 
vervuilingslaag die zich in de kanalen heeft gevormd wordt 
opgelicht en kan worden verwijderd. Deze techniek wordt 
vooral bij ultraf iltratie en microf iltrat ie toegepast . 

Het membraanmateriaal is bij voorkeur een thermo- 
plastisch oplosbaar polymeer. Geschikte polymeren zijn de 
vakman bekend . Voorbeelden zijn polysulf onen, polyethersul- 
fonen, polyvinylideenchloride , polyvinyl ideenf luoride , 
polyvinylchloride, polyacrylonitril , etc.. Het polymeer 
wordt voor het extruderen opgelost in een gebruikelijk 
oplosmiddel en er kunnen toeslagstof f en worden toegevoegd. 
Een gebruikelijk oplosmiddel is N-methylpyrrolidon. 

Coagulatiemiddelen zijn de vakman bekend. Veel 
toegepaste coagulatiemiddelen zijn niet-oplosmiddelen voor 
het polymeer die met het oplosmiddel mengbaar zijn. De 



PCT/r 00/00455 



- 9 



keuze van het niet-oplosmiddel is afhankelijk van polymeer 
en het oplosmiddel . Een veel gebruikt oplosmiddel is N- 
methylpyrrolidon. Voorbeelden van niet-oplostniddelen die 
bij dit oplosmiddel toegepast worden zijn dimethyl formami- 
de, dimethylsulf oxide en water. De sterkte van het coagula- 
tiemiddel kan worden aangepast door de keuze van de combi- 
natie oplosmiddel /niet-oplosmiddel en de verhouding oplos- 
middel/niet -oplosmiddel. De coagulatie is ook uit te voeren 
met een vloeistof die niet aan het oplosmiddel gerelateerd 



is . 



Het is ook mogelijk een scheidende laag te vormen 
door in de kanalen een coating aan te brengen. Voor dit 
doel gebruikelijke coatingsmaterialen zijn de vakman 
bekend. Een overzicht van geschikte coatingsmaterialen 
wordt gegeven door Robert J. Petersen in Journal of Membra- 
ne Science 83, 81-150 (1993). 

De diameter van de kanalen van de meerkanaalsmem- 
branen van de uitvinding ligt tussen 0,1 en 8 mm en bij 
voorkeur tussen 0,1 en 6 mm. De dikte van de wanden wordt 
afgestemd op de in de kanalen toe te passen druk, afhanke- 
lijk van de beoogde toepassing zoals bijvoorbeeld microfil- 
tratie, ultraf iltratie , nanof iltratie, gasscheiding en 
omgekeerde osmose. In het algemeen ligt de dikte van de 
wanden tussen O , 05 en 1, 5 mm en bij voorkeur tussen 0,1-0,5 
mm. De cilindrische membranen bevatten ten minste vier en 
bij voorkeur 7 tot 19 kanalen. De diameter van het cilin- 
drische membraan ligt in het algemeen tussen 1 tot 2 0 mm en 
bij voorkeur tussen 2 en 10 mm. 

De plaats van de verdiepte gedeelten die volgens 
de uitvinding in vlakke membranen worden aangebracht om 
deze beter oprolbaar te maken, is afhankelijk van de 
gewenste kromtestraal . Omdat in een spiraalgewikkeld 
element de kromtestraal bij de as sterker is dan verder van 
de as verwijderd, kunnen in het gedeelte dat verder van de 
as gelegen is minder verdiepte gedeelten worden aangebracht 
dan in het gedeelte dicht bij de as. Bij voorkeur worden 
aan de zijkanten van het membraan verdiepte gedeelten 
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aangebracht zodat vervorming van de buitenste kanalen wordt 
voorkomen. Bij voorkeur worden verdiepte gedeelten tegen- 
over elkaar in het boven- en ondervlak van het membraan 
aangebracht. De diepte van de verdiepte gedeelt ligt in het 
algemeen tussen 10 en 45% van de tnetnbraandikte , bij voor- 
keur tussen 2 0 en 4 0%, en de breedte ervan ligt tussen 0,5 
en 6 maal en bij voorkeur tussen 1 en 3 maal de kanaal- 
diameter . 

Figuur 1 geeft een schematische weergave van de 
doorsnede van een vlak membraan met verdiepte gedeelten 
volgens de uitvinding weer. In figuur 1 verwijst 1 naar het 
membraan, verwijst 2 naar een kanaal en verwijst 3 naar een 
verdiept gedeelte. Figuur 2 geeft schematisch een dwars- 
doorsnede van de opbouw van het membraan om een kanaal. In 
15 figuur 2 verwijst 1 naar het membraan, verwijst 2 naar een 
kanaal, verwijst 4 naar de actieve laag die in de kanalen 
wordt aangebracht en verwijst 5 naar de laag met geregelde 
poriegrootte op het buitenoppervlak die ten opzichte van de 
actieve laag in de kanalen geen of vrijwel geen weerstand 
20 tegen vloeistof stromen heeft. 

Voorbeeld 1 - Vlak membraan 

Door een rechthoekige extrusiekop met een breedte 
van 200 mm en 160 naalden van 0,8 mm en ter plekke van de 
naalden een dikte van 1,2 mm, voorzien van drie verhoogde 

2 5 gedeelten met een dikte van 0,4 mm en een lengte van 2 mm 

op de posities 10, 50 en 100 mm van de rand werd een 
polymeeroplossing van 2 0% polyethersulf on (Amoco Radel 
AlOO), 9% polyvinylpyrrolidon (PVP) (ISP, K90) , 10% glyce- 
rine en 61% N-methylpyrrolidon (NMP) geextrudeerd . 

3 0 Door de naalden werd een oplossing van 4 0% NMP in 

60% water geinjecteerd waardoor kanalen in de geextrudeerde 
polymeeroplossing werden gevormd. De diameter van de 
kanalen was 0,9 mm, de dikte op de gedeelten met kanalen 
1,3 mm en de verdiepte gedeelten waren 0,4 mm dik. 
3 5 De extrusiesnelheid was 7 meter per minuut, het 

coagulatiebad had een temperatuur van 80 en het damptra- 
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ject was 2 0 cm. (waterdatnp met een relatieve vochtigheid 
van 80 tot 100% bij 60°C. 

Na spoelen en het verwijderen van de overmaat PVP 
werd een membraan verkregen met (betrokken op de kanalen) 
een flux van 1350 1/mVh/bar. De cut-off waarde lag bij 
120.000 D. De porien in het buitenoppervlak waren 2 micron. 

Het membraanvel was uitstekend buigbaar op de 
inkepingen en geschikt voor spiraalgewonden fabricage. 

Voorbeeld 2 - Vlak membraan 

Op dezelfde wijze als bij voorbeeld 1 werd een 
membraan geextrudeerd, echter nu met 52% NMP in 48% water 
als de injectievloeistof . Na behandeling werd een membraan 
met een flux van 2 500 1/mVh/bar en een poriengrootte van 
0,1 micron. De porien in het buitenoppervlak waren 2 
micron. Ook dit membraanvel was geschikt voor spiraalgewon- 
den fabricage. 

Voorbeeld 3 - Cilindrisch membraan 

Door een extrusiekop met een diameter van 3,4 mm 
en 7 naalden van 0,8 mm werd een polymeeroplossing van 20% 
polyethersulfon (Amoco Radel AlOO) , 9% polyvinylpyrrolidon 
(ISP, K90) , 10% glycerine en 61% N-methylpyrrolidon (NMP) 

geextrudeerd . 

Door de naalden werd een oplossing van 4 0% NMP in 
60% water geinjecteerd waardoor kanalen in de geextrudeerde 
polymeeroplossing werden gevormd. De diameter van de 
kanalen was 0,9 mm, de totaaldiameter 3,4 mm. 

De extrusiesnelheid was 7 meter per minuut, het 
coagulatiebad had een temperatuur van 80»C en het water- 
daraptraject was 2 0 cm. 

Na spoelen en het verwijderen van de overmaat PVP 
werd een membraan verkregen met (betrokken op de kanalen) 
een flux van 1400 1/raVh/bar. De cut-off waarde lag bij 
12 5 00 0 D. De porien in het buitenoppervlak waren 2 micron. 
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Voorbeeld 4 - Cilindrisch metnbraan 

Op dezelfde wijze als bij voorbeeld 3 werd een 
membraan geextrudeerd, echter nu met 52% NMP in 48% water 
als de injectievloeistof . Na behandeling werd een metnbraan 
5 verkregen met een flux van 3000 1/mVh/bar en een porie- 
grootte van 0,1 micron. De porien in het buitenoppervlak 
war en 2 micron. 



Voorbeeld 5 - Cilindrisch membraan 
Door de extrusiekop zoals gebruikt in voorbeeld 3 
10 werd een polymeeroplossing van 15% polyethersulf on (Amoco 
Radel AlOO) , 38% propionzuur en 47% N-methylpyrrolidon 
geextrudeerd. De oplossing had een viscositeit van ca. 10 0 
CP. Door de kanalen werd een oplossing van 10% NMP in 90% 
water geinjecteerd, waardoor kanalen in de geextrudeerde 
15 polymeeroplossing werden gevormd. De diameter van de 
kanalen was 1 mm en de totaaldiameter was 4,1 mm. De 
extrusiesnelheid was 7 meter per minuut, het coagulatiebad 
had een temperatuur van 7 0»C en het waterdamptraject was 10 
cm. Na het spoelen werd een membraan verkregen met een flux 
van 8 00 l/m'/h/bar. De cut-off waarde lag bij 3 0.0 00 Dal- 
ton. De porien in het buitenoppervlak waren 0,5 micron. 
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CONCLUSXES 



1. Werkwijze voor het vervaardigen van meerka- 
naalsmembranen, waarbij men een oplossing van een polymeer 
dat na coagulatie een semi-permeabel membraan vormt, 
extrudeert door een extrusiekop waarin meerdere holle 
naalden zijn aangebracht, tijdens de extrusie door de holle 
naalden een gas dat coagulerende damp bevat of een coagule- 
rende vloeistof in het geextrudeerde materiaal injecteert, 
zodat evenwijdige, zich in de extrusierichting uitstrekken- 
de, continue kanalen in het geextrudeerde materiaal worden 
gevormd, en men de buitenzijde van het membraan in contact 
brengt met coagulatiemiddelen, met het kenmerk, dat men de 
buitenzijde van het membraan na het verlaten van de extru- 
siekop eerst in contact brengt met een mild coagulatiemid- 
del zodanig dat de vorm van het membraan wordt vastgelegd 
zonder dat een actieve laag aan de buitenzijde van het 
membraan wordt gevormd en men vervolgens het membraan in 
contact brengt met een sterk coagulatiemiddel . 

2. Werkwijze volgens conclusie 1, waarbij het 
milde coagulatiemiddel waterdamp is. 

3. Werkwijze volgens conclusie 1 of 2 , waarbij het 
milde coagulatiemiddel een vloeistof is die door middel van 
een extra uitgang aan de omtrek van de extrusiekop op het 
geextrudeerde materiaal wordt aangebracht . 

4. Werkwijze volgens een van de conclusies 1-3, 
waarbij aan de kanaalzijde door coating een (extra) schei- 
dende laag wordt aangebracht . 

5. Werkwijze volgens een van de conclusies 1-4, 
waarbij de extrusiekop aan de omtrek is voorzien van 
verhoogde gedeelten, zodat een membraan met verdiepte 
gedeelten in de buitenomtrek die zich in de extrusierich- 
ting uitstrekken, wordt verkregen. 

6. Membraan dat is verkregen met de werkwijze 
volgens een van de conclusies 1-5. 
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7. Cilindrisch meerkanaalsmembraan met vier of 
meer kanalen, dat kan worden verkregen met de werkwijze 
volgens een van de conclusies 1-5, waarbij de actieve laag 
in de kanalen is aangebracht en het buitenoppervlak ten 
opzichte van de actieve laag in de kanalen geen of vrijwel 
geen weerstand tegen vloeistof stromen heef t . 

8 . Vlak meerkanaalsmembraan met zich evenwijdig 
aan de kanalen uitstrekkende verdiepte gedeelten zonder 
kanalen, dat kan worden verkregen met de werkwijze volgens 
conclusie 5, waarbij de actieve laag in de kanalen is 
aangebracht en het buitenoppervlak ten opzichte van de 
actieve laag in de kanalen geen of vrijwel geen weerstand 
tegen vloeistof stromen heef t . 

9. Spiraalgewikkeld f iltratielement , dat een of 
15 meer om een cent rale as gewonden vlakke membranen volgens 

conclusie 7 met de kanalen in de richting van de as van de 

wikkeling bevat . 

10 . Gebruik van een membraan volgens een van de 
conclusies 6-8 of een element volgens conclusie 9 voor het 
filtreren van gesuspendeerde vaste stoffen of deeltjes, of 
het scheiden van opgeloste stoffen en vloeistof fen, van 
vloeistoffen en vloeistof fen, en van vloeistoffen en 
gassen, en van gassen en gassen. 
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UITTREKSEL 



De uitvinding heeft betrekking op een werkwi j ze 
voor het vervaardigen van meerkanaalsmembranen door het 
extruderen van een polymeeroplossing door een extrusiekop 
waar in meerdere naalden zijn aangebracht waardoor tijdens 
de extrusie een gas of vloeistof met een coagulatiemiddel 
wordt geinjecteerd, waarbij de buitenzijde van het geextru- 
deerde materiaal eerst met een mild coagulatiemiddel en 
vervolgens met een sterk coagulatiemiddel in contact wordt 
gebracht. Met de werkwi jze van de uitvinding wordt een 
membraan met evenwijdige zich in de extrusierichting 
uitstrekkende kanalen verkregen, waarbij in de kanalen een 
actieve laag aanwezig is terwijl het buitenoppervlak ten 
opzichte van de actieve laag geen of vrijwel geen weerstand 
tegen vloeistof stromen heeft. Met de werkwi jze is het 
mogelijk vormen zoals verdiepte gedeelten in de membraanom- 
trek aan te brengen. De uitvinding heeft verder betrekking 
op het gebruik van deze membranen bij filtratie en schei- 
dingstechnieken . 
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the outer surface of the membrane and subsequently the membrane is 
brought into contact with a strong coagulation agent. 

By using the method according to the invention it is possible to control the 
pore size on the outer surface of the membrane and those In the channels 
independent from each other. As a result a membrane can be obtained 
having a separating layer in the channels in which the outer surface with 
respect to the active layer has no or hardly any resistance against liquid 
flows in for instance micro- or ultra-filtration. 

In the method according to the invention coagulation takes place from two 
sides, which results in the coagulation distances being reduced up to a 
factor two. 

The distance above the coagulation tank where, the partly liquid membrane 
has to hang from itself becomes much smaller because the largest part of 
the coagulation takes place in the coagulation/rinse bath. In the coagulation 
bath the difference in specific weight between the membrane and the bath 
is very small in case of usual polymers and solvents* The coagulation path 
(residence time) in such a bath can be chosen to be as long as necessary. 
As a result also thin viscous solutions can be spun. It appeared that by 
using the methods of the present invention multiple channel membranes 
can be formed from the low viscous polymer solutions according to WO 
99/02248ywhich according to said reference are only suitable for the 
manufacturing of flat membranes on carriers and not for the manufacturing 
of capillary membranes. In a membrane obtained with such a thin solution 
only low molecular substances are present that can easily be removed. 

With the method of the invention it is- possible to make shapes, such as 
recessed portions parallel to the channels having a larger cross-section in 
the outer circumference of the membrane. 




New claims 6-8 



6. Multiple channel membrane obtainable by the method according to any one of the 
claims 1-5, wherein an active layer is arranged in the channels and the outer surface 
with respect to the active layer in the channels has no or hardly any resistance against 
liquid flows. 

1. Multiple channel membrane according' to claim 6 in the form of a flat membrane 
having recessed portions without channels extending parallel to the channels. 

8. Multiple channel membrane according to claim 6 in the form of a cilindrical 
membrane having four or more channels. 



